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(54) Title: THERMOPLASTIC POLYMER COMPOSITION BASED ON POLYAMIDE 

(54) Titre : COMPOSITION POLYMERE THERMOPLASTIQUE A BASE DE POLYAMIDE 

00 

1^ (57) Abstract: The invention concerns a thermoplastic polymer composition based on polyamide, exhibiting excellent balance 
1^ of properties, in particular mechanical properties. The composition exhibits in particular high rigidity, high ductility or impact 
strength, and a satisfactory behaviour when subjected to relatively high temperatures. The inventive composition comprises, besides 
^ polyamide, a copolymer including a rubber whereon are grafted acrylonitrile and a stjTene compound, and lamellar mineral particles. 

o 

^ (57) Abrege : La presente invention conceme une composition polymere thermoplastique a base de polyamide, presentant un ex- 
cellent compromis de proprietes, notamment de proprietes mecaniques. La composition presente en particulier une rigidite impor- 

Q tante, une ductilite ou une resistance au choc importante, et un comportement satisfaisant lorsqu'elle est soumise a des temperatures 
relativement elevees. La composition selon 1' invention comprend outre le polyamide, un copolymere comprenant un caoutchouc sur 

^ lequel sont greffes de I'acrj'Ionitrile et un compose styrenique, et des particules minerales lamellaires. 
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Composition polymere tiiermoplastique a base de polyamide 



La presente Invention concerns una composition polymere tiiermoplastique a base 
5 de polyamide, pr§sentant un excellent compromis de propri§t6s, notamment de 
proprietes mecaniques. La composition presente en particulier une rigidite importante, 
une ductilite ou une resistance au choc importante, et un comportement satlsfaisant 
lorsqu'eile est soumise a des temperatures relativement elevees. 

10 Parmi les proprietes que I'on cherche souvent a controler pour un materiau 

thermoplastique destine a etre mis en forme par des techniques telles que I'lnjection, 
rinjection-gaz, I'extrusion, I'extrusion-soufflage, on cite la rigldlte, la resistance aux chocs, 
la stabilite dimensionnelle, en particulier a temperature relativement elevee, le faible 
retrait apres mise en forme, I'aptitude a la mise en peinture par differents precedes, 

15 I'aspect de surface, la densite. Ces proprietes peuvent etre controiees, dans certaines 
limltes, par le choix d'un polymere ou par I'adjonctlon au polymere de composes de 
differentes natures. Dans ce dernier cas, on parle de compositions polymeres. Le choix 
d'un materiau pour une application donnee est generalement guide par le niveau de 
performance exige vis a vis de certaines proprietes et par son cout. On cherche toujours 

20 de nouveau materiaux susceptibles de repondre a un cahier des charges en terme de 
performance et/ou de cout. Le polyamide est par exemple un materiau largement utilise, 
notamment dans le domaine de I'industrie automobile. 

Le polyamide est un polymere qui est resistant chimiquement, qui est stable a des 
25 temperatures elevees et qui peut etre melange a d'autres types de polymeres afin d'en 
modifier les proprietes. On peut par exemple ameiiorer sa resilience en ajoutant un 
polymere elastomerique. 

On connait les melanges de polymeres comprenant du polyamide et du 
polyphenylene oxyde (PPO). Ces melanges de polymeres presentent d'excellentes 
30 proprietes mecaniques, qui les rendent adaptes par exemple pour la fabrication de pieces 
de can-osserie automobile, lis sont toutefois coQteux, si bien que Ton s'interesse a 
d'autres melanges de polymeres comprenant du polyamide. lis presentent de plus un fort 
retrait apres mise en forme, et un aspect de surface peu satisfaisant. On cherche done 
des compositions qui pourraient presenter des proprietes mecaniques du meme ordre, en 
35 particulier en terme de rigidite et de resistance aux chocs, sans presenter ces 
inconvenients. 



COPIE DE CONFIRMATION 
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On connaTt les melanges de polymeres comprenant du polyamide et de 
I'Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS). Dans ces melanges, ces deux polymeres, 
incompatibles, sont generalement compatibilises par des fonctions anhydride maleique, 
portees par TABS ou par un autre polymere. Les compositions a base de polyamide et 
5 d'ABS ainsi compatibilisees presentent des proprietes liees a chacun des composes. Le 
document EP 648811 decrit par exemple un melange de polymeres comprenant du 
polyamide, de TABS, un compatibilisant constitue d'un polymere Styrene-Maleimide 
greffe avec de I'anhydride maleique, un elastomere ethylene-propylene greffe avec de 
I'anhydride maleique. Ce melange presente une excellente resistance aux chocs a basse 

10 temperature, et une resistance elevee aux produits chimiques, due au polyamide. 

L'aspect de surface et la peignabilite des compositions a base de polyamide et de 
d'ABS sont particulierement apprecies. Toutefois le module de ces compositions et la 
temperature de deformation sous charge sont insuffisants pour de nombreuses 
applications. Le retrait apres la mise en forme est quant a lui dans une certaine mesure 

15 encore trop important. 

On connaft I'utilisation de nanoparticules plaquettaires, par exemple derivees de la 
montmorillonite, afin de modifier les proprietes du polyamide. II a par exemple ete decrit 
que I'intraduction de montmorillonite dans le polyamide pouvait ameliorer la temperature 
de deformation sous charge, et la rigidite. La presence de montmorillonite n'induit aucune 

20 amelioration de la resistance aux chocs. De maniere generate, celle-ci a plutot tendance 
a etre deterior§e. A titre d'exemple, le document WO 0009571 decrit un precede de 
fabrication de compostions comprenant du polyamide et des nanoparticules derivees de 
la montmorillonite, pour lequel la resistance aux chocs du polyamide n'est pas degradee. 
Celle-ci demeure insuffisante. 

25 Le document WO 0031185 decrit des compositions comprenant du polyamide, un 

elastomere et des nanoparticules. Ces compositions presentent des proprietes 
insuffisantes. Lorsque les nanoparticules sont utilisees en quantite suffisante pour 
sensiblement ameliorer la rigidite des compositions 11 apparatt une transition ductile- 
fragile avec une tenue aux chocs insuffisante aux temperatures d'usage. Les 

30 compositions ne comprenant que du polyamide, un elastomere, et des nanoparticules 
presentent soit une rigidite qui poun-ait etre satisfaisante avec une resistance aux chocs 
insuffisante, soit une resistance aux chocs qui pourrait etre satisfaisante avec une rigidite 
insuffisante. La diminution relative de la resistance aux chocs induite par la presence des 
nanoparticules dans une composition comprenant des nanoparticules et un elastomere 

35 est tres importante. Ces compositions presentent de plus un aspect de suri'ace et une 
peignabilite qui ne sont pas tout a fait satisfaisants pour certaines applications. 
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La presente invention a pour objet de proposer une nouvelie composition poiymere, 
a base de polyamide et d'ABS, qui presente un compromis de proprietes ameliore, 
notamment en terme de resistance aux cliocs, de rigidite, de temperature, de 
deformation sous charge, de retrait au moulage, d'aspect de surface et de peignabilite. 

A cet effet, invention propose une composition tliermoplastique comprenant les 
composes suivants: 

Compose A: polyamide thermoplastique 

Compose B: copolymere comprenant un caoutchouc sur lequel sont greffes 

de I'acryionitriie et un compos6 styrSnique choisi parmi le styr^ne et 

I'a-methyle-styrene, le copolymere comprenant le cas echeant des 

groupements fonctionnels de compatibilisation avec le polyamide, 

Compose C: le cas echeant un ou plusieurs agents de compatibilisation entre 

le polyamide et le compose B, dont au moins un comprend des groupements 

fonctionnels de compatibilisation avec ie polyamide 

Compose D: le cas echeant un compose elastomerique 

Compose E: des particules minerales lamellaires presentant un facteur de 

fonne superieur a 5, dont la petite dimension est inferieure a 10 nm. 



20 La composition selon i'invention peut etre obtenue seion plusieurs precedes dont 

certains seront decrits plus en detail ulterieurement. Au cours de ces precedes on met en 
oeuvre, soit au cours d'une seule operation soit au cours de plusieurs operations les 
composes A, B, E, eventueilement les composes C et D, et meme eventuellement encore 
d'autres composes. Ces precedes conduisent a la formation d'une composition 

25 thermoplastique, pouvant etre mise en forme par des precedes classiques. 

On precise que les compositions peuvent comporter d'autres composes. II peut en 
particulier s'agir de composes de stabilisation, de renfort, de pigmentation, d'ignifugation, 
de catalyse. Elles peuvent egalement comporter des charges minerales, telles que du 
kaolin, de la wollastonite, du talc, ou des fibres de renfort telles que des fibres de verre 

30 ou de.carbone. Ces autres composes ou charges ou fibres peuvent etre introduits dans la 
composition lors des etapes de fabrication de celle-ci ou lors de la preparation de chacun 
des composes A et/ou B et/ou C et/ou D et/ou E. Les compositions selon ['invention ne 
comprenant pas de charges minerales ou de fibres de renfort presentent un compromis 
entre la densite et les proprietes mecaniques particulierement interessant : le materiau 

35 presente une resistance aux chocs et une rigidite importantes pour une densite qui reste 
faible. 
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La composition selon I'invention presente de preference una pliase continue de 
polyamlde (compose A) dans laquelle sont disperses des nodules comprenant le 
compose B. A cet effet la composition comporte avantageusement plus de polyamlde 
que de compose B. Le polyamlde et le compose B ne sont pas miscibles. La dispersion 
5 du compose B dans le polyamide est facilitee par la presence de groupements 
fonctionnels de compatibilisation avec le polyamlde. Ces groupements fonctionnels 
peuvent etre portes par le compose B, ou par un agent de compatibilisation, 
generalement miscible avec le compose B. La compatibilisation permet d'ameliorer le 
comportement des compositions. 

10 Le compose E est constitue des partlcules minerales plaquettaires presentant un 

facteur de forme superieur a 5 et dont la petite dimension est inferieure a 10 nm. Par 
facteur de forme, on entend le rapport entre la plus grande dimension caracteristique de 
la forme des particules et la plus petite dimension caracteristique de la fomne des 
partlcules. Pour des particules plaquettaires, la petite dimension est I'epaisseur. Ces 

15 particules sont dispersees dans la composition. La dispersion peut etre de plus ou moins 
bonne qualite : il est possible que la composition presente des agglomerats de particules 
plaquettaires. Les particules sont preferentiellement dispersees dans le polyamide. II est 
toutefois possible que des particules soient presentes dans les autres composes, par 
example dans le compose 8. 

20 Les particules, dispersees, constituant le compose E sont generalement obtenues a 

partir d'un compose presentant une structure en feuiliets. Au cours de la preparation de la 
composition les feuiliets se separent les uns de autres pour ainsi former les particules. La 
petite dimension des particules est sensiblement celle d'un feuillet. La geometne des 
particules, a savoir leurs formes et dimensions peut etre observee dans les compositions 

25 par microscopie, ou etre assimilee a celle des feuiliets du compose a partir duquel elles 
sont obtenues. Comme mentionne plus haut, il est possible que la separation des 
feuiliets ne soit pas totale et que des agglomerats soient presents dans la composition. 

On detaille a present les differents composes de la composition. 

30 

Compose A 

Le compose A est du polyamide thermoplastique. II peut s'agir d'un seul polyamide 
ou d'un melange de plusieurs polyamides. Dans ce dernier cas, le melange peut soit etre 
obtenu par une operation precedant la preparation de la composition, soit etre obtenu au 
35 cours de la preparation de la composition par mise en oeuvre simultanee ou successive 
des differents polyamides. 

Le polyamide peut etre choisi parmi: 
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- les poiyamides du type de ceux obtenus a partir de lactames et/ou 
d'amino-acides 

- les poiyamides du type de ceux obtenus a partir de diacides et de 
diamines 

5 - les copolyamides de ces deux types de poiyamides. 

On prefere tout particulierement les poiyamides choisis panni le polyamide 6, le 
polyamide 11, le polyamide 12, le polyamide 4.6, le polyamide 6.6, le polyamide 6.10, le 
polyamide 6.36, les copolyamides 6/6.6 et 6/6.36, les melanges et copolymeres a base 
de ces poiyamides et copolyamides. 

10 Le compose A est avantageusement a base de polyamide 6.6. I! peut s'agir de 

polyamide 6.6 seul ou d'un melange de polyamide 6.6 et de polyamide 6. Dans le cadre 
d'un tel melange, la proportion en poids de polyamide 6 par rapport au poids total de 
polyamide est de preference comprise entre 1 et 30%. 

Les compositions a base de polyamide 6.6 presentent d'exceilentes proprietes 

15 mecaniques et d'exceilentes proprietes de resistance a la chaleur, et une durete 
importante. Elles sent particulierement adaptees aux precedes de mise en peinture par 
cataphorese, qui imposent au materiau des temperatures importantes. 

La presence de polyamide 6 avec le polyamide 6.6 peut permettre notamment de 
reduire le retrait apres mise en forme, d'ameliorer la compatibilisation entre le polyamide 

20 et le compose B et done d'ameliorer certaines proprietes mecaniques. 

Selon une caracteristique preferentielle, le polyamide 6.6 utilise, seul ou en 
melange, comprend avantageusement plus de groupements terminaux amines que de 
groupements terminaux acides. Une telle caracteristique ameliore la compatibilisation, les 
proprietes mecaniques et/ou I'aspect de surface des articles constitues de la composition. 

25 La quantite de groupements terminaux amines est de preference superieure a 50 meq/kg 
et la difference entre les quantites de groupements terminaux amines et de groupements 
terminaux acides est de preference superieure a 5 meq/kg, encore plus preferablement 
superieure a 10 meq/kg. Les quantit§s de groupements terminaux amines et/ou acides 
sont determinees par dosages potentiometriques apres dissolution du polyamide. Une 

30 methode est par exemple decrite dans "Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis", 
volume 17, page 293, 1973. 

Compose B 

Le compose B est un copolymere comprenant un caoutchouc sur lequel sont 
35 greffes de I'acrylonitrile et un compose styrenique choisi parmi le styrene et I'a-methyle- 
styrene. Ce copolymere est thermoplastique. II peut comporter en plus des groupements 
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fonctionnels destines a ameliorer sa compatibilite avec le polyamide. Le copolymere 
comprend de preference entre 10 et 90% en poids de caoutchouc. La teneur en 
caoutchouc de I'ensemble du compose B est de preference de 15 a 35 % en poids. 

Le caoutchouc est de preference choisi dans le groupe constitue par le 
5 polybutadiene, le caoutchouc butadiene-styrene, le caoutchouc butadiene-acrylate, le 
caoutchouc butadiene-acrylonitrlle, I'EPR (caoutchouc d'ethylene-propylene) et I'EPDM 
(caoutchouc d'ethylene-propylene-diene) ou des melanges de deux ou de plus de deux 
de ces caoutchoucs. 

Le compose B peut etre prepare de la maniere habltuelle, par exemple par greffage 

10 des monomeres du compose styrenique et de I'acrylonitrile sur le caoutchouc. Ceci peut 
etre effectue par polymerisation en masse, en solution ou en suspension. II est 
egalement possible de combiner deux ou plus de deux de ces methodes de 
polymerisation pour realiser, par exemple, la polymerisation en masse en solution, la 
polymerisation en masse en suspension ou la polymerisation en emulsion-suspension. 

15 La polymerisation est de preference realisee en presence de substances habituelles, 
telles que des donneurs de radicaux libres, facultatlvement en combinaison avec un 
systeme redox, des agents reguiateurs de chaine, des agents stabilisants, des agents de 
mise en suspension, des emuisifiants et analogues. 

Le compose B est avantageusement un copolymere Acrylonitrile-Butadiene- 

20 Styrene. La teneur en poids de butadiene dans ce compose est par exemple comprise 
entre 15 et 35%, la teneur en poids de styrene par rapport au poids de styrene et 
d'acrylonitrile est de preference comprise entre 20 et 80%, de preference superieure a 
50%. II peut par exemple s'agir d'un copolymere Acrylonitrile-Butadiene-Styrene dont les 
proportions en Acrylonitrile, Butadiene et Styrene sent respectivement d'environ 25%, 

25 25% et 50%. 

Selon un mode de realisation particulier, le compose B comprend des groupements 
fonctionnels de compatibilisation avec le polyamide. Ces groupements sont 
avantageusement choisis parmi les groupements anhydride maleique, acide 
carboxylique, ester. De teis groupements sont par exemple obtenus par utilisation d'un 
30 comonomere lors de la preparation du compose B, par exemple de I'anhydride maleique 
ou de I'acrylamide. 

Compose C 

Les compositions peuvent comporter un ou plusieurs agent de compatibilisation 
35 entre le polyamide et le compose B. Au moins un de ces agents comprend des 
groupements fonctionnels de compatibilisation avec le polyamide. Dans le cas oCi il s'agit 
de plusieurs agents, le melange peut soit etre obtenu par une operation precedant la 



wo 02/066558 



PCT/EP02/01635 



7 



preparation de la composition, soit etre obtenu au cours de la preparation de la 
composition par mise en ceuvre simultanee ou successive des differents agents de 
compatibilisation. 

Les groupements fonctionnels de compatibilisation presents dans au moins un des 
5 agents peuvent etre de meme nature que ceux eventuellement presents dans le 
compose B. lis sont avantageusement choisis panni les groupements anhydride 
maleique, acide carboxylique, ester. De tels groupements sont derives d'un comonomere 
utilise lors de la preparation du compose C, par exemple de Tanhydride maleique. 

Selon le mode de realisation pour lequel le compose B comprend des groupements 
10 de comptabilisation avec le polyamide, les compositions ne comportent 
avantageusement pas de compose C. 

A titre d'agents de compatibilisation, on cite les copolymeres Styrene-Maiefmides 
greffes avec des groupements fonctionnels choisis parmi les acides carboxyliques et les 
anhydrides. Par copolymere styrene-maleTmide, on entend un polymere presentant des 
1 5 motifs issus du styrene et des motifs mal§imides de formule (I) 



dans laquelie R est choisi parmi I'hydrogene, les radicaux alkyles, les radicaux 
aromatiques ou arylaromatique. R est par exemple un groupement phenyle. Le motif 
maleimide peut par exemple etre choisi parmi le N-phenymaleimide, le N-(o- 

20 methyiphenyle maleimide), le N-(m-methylphenyle maleimide), le N-(p-methylphenyle 
maleimide). De tels copolymeres peuvent par exemple etre obtenus par copolymerisation 
de styrene et d'anhydride maleique puis reaction partieile avec une amine, par exemple 
Taniiine pour fomner les motifs maleimide a partir des motifs anhydride. Les motifs 
anhydrides n'ayant pas reagi avec I'amine constituent la fonctionnalisation. Un autre 

25 precede consiste a copolymeriser directement du styrene, du maleimide et de I'anhydride 
maleique. 

On prefere tout particulierement a titre d'agent de compatibilisation les copolymeres 
Styrene-Maleimide greffes anhydride maleique, dent les proportions en poids des 
differents motifs sont comprises, entre 40 et 60 % de motifs styrene, entre 40 et 60 % de 
30 motifs N-phenylemaleimide, entre 0,1 et 5% de motifs anhydride maleique. Ces 
copolymeres ont des proprietes mecaniques et thermiques particulierement elevees, ce 
qui rend les compositions particulierement performantes, en particulier en ce qui 
concerne les proprietes evaluees a des temperature relativement elevees. 



R 




(I) 
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La composition peut comprendre egaiement un copolymere Styrene-Maleimide non 
greffe. 

A titre d'agent de compatibiiisation on cite egaiement les copolymeres block 
Styrene-Ethylene-Butadlene-Styrene ou Styrene-Butadiene-Styrene le cas echeant 
5 totalement ou partlellement hydrogenes, presentant des groupements fonctionnels de 
compatibiiisation avec le polyamide, par exemple des groupements fonctionnels 
anhydride maleique. De tels composes sont connus de I'homme du metier. Ce type de 
copolymeres est par exemple commercialise par la societe Shell sous la gamme Kraton. 
On cite plus particulierement ie copolymere styrene-ethylene-butylene-styrene modifie 
10 avec de I'anhydride mai^ique (SEES - G - AM). La proportion en poids de cet agent dans 
la composition est avantageusement comprise entre 0,5 et 10%. Elle est de preference 
inferieure d 5%. 

On peut avantageusement utiliser a titre d'agents de compatibiiisation a ia fois du 
Styrene-Maleimide greff6 anhydride maleique et du SEBS greffe anhydride maleique. 
15 On peut egaiement utiliser a titre d'agent de compatibiiisation un copolymere 

styrene-acrylonitrile greffe anhydride maleique, ou meme de I'anhydride maleique 
introduit directement au cours de la preparation de la composition. 

Compose D 

20 Les compositions peuvent comporter un compose elastomerique. De tels 

composes sont generaiement utilises afin de modifier la resilience des compositions. La 
proportion en poids du compose D dans ia composition est de preference inferieure ou 
egale a 50% en poids, encore plus preferabiement inferieure ou egaie a 1 0. Selon une 
caracteristique preferentielle de I'invention ce compose est greffe avec des groupements 

25 fonctionnels choisis parmi les acides carboxyliques et les anhydrides d'acides. Le 
greffage par I'anhydride d'acide des copolymeres est generaiement obtenu par 
copolymerisation en presence d'anhydride maleique. 

Les elastomeres pouvant etre utilises en tant qu'agents modificateurs de la 
resilience sont definis comme ayant un module de traction ASTM D-638 inferieur a 

30 environ 40000, generaiement inferieur a 25000, et de preference, inferieur a 20000. II 
peut s'agir de copolymeres aieatoires, sequences ou greffes d'homopolymeres. Des 
poiymeres caoutchouteux utiles peuvent etre prepares a partir de monomeres reactifs qui 
peuvent faire partie des chatnes ou ramifications du polymere, ou etre greffes sur ie 
polymere. Ces monomeres reactifs peuvent etre des dienes, des acides carboxyliques, et 

35 leurs derives, tels que des esters et des anhydrides. Panni ces poiymeres 
caoutchouteux, on citera des poiymeres de butadiene, des copolymeres de 
butadiene/styrene, I'isoprene, le chloroprene, des copolymeres d'acrylonitrile/butadiene, 
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I'isobutylene, des copolymeres d'isobutylene-butadiene, des copolymeres 
d'ethylene/propylene (EPR), des copolymeres d'ethylene/propylene/di§ne (EPDM). 
Comme polymeres caoutchouteux utiles, on peut citer les polymeres obtenus a partir de 
monomeres vinyliques aromatiques, d'olefines, de I'acide acrylique, de I'acide 
5 methacrylique et de leurs d6riv6s, et leurs sels m6talliques. Des polymeres 
caoutchouteux utiles sont decrits dans les brevets US-A-4315086 et 
US-A-41 74358. 

Un premier agent modificateur de la resilience prefere pour la realisation de 
I'invention est un copolymere fonctlonnalise qui est un copolymere d'ethylene et d'une 

10 alpha-olefine autre que I'ethylene, ayant une fonctionnalite comme un carboxyle ou un 
anhydride, greffee sur le copolymere d'ethylene. L'ethylene et ra-olefine sont de 
preference un copolymere d'ethylene et d'une a-olefine selectionnee parmi une a-olefine 
au moins en C^-Cs, et de preference, en Cs-Cs. On prefere le propylene comme 
monomere d'a-oiefine en Ca-Cs dans le copolymere. D'autres a-oiefines en Ca-Ce, telles 

15 que le 1-butene, le 1-pentene, et le 1-hexane, peuvent etre utilisees au lieu ou en plus du 
propylene dans les copolymeres. Pour la mise en ceuvre de I'invention selon un mode 
preferentiel, on peut citer les caoutchoucs ethylene-propylene greffes (fonctionnalises) 
par de I'anhydride maleique et les caoutchoucs ethylene-propylene-dienes greffes 
(fonctionnalises) par de I'anhydride maleique. 

20 

Compose E 

Comme mentionne plus haut, les particules, dispersees, constituant le compose E 
sont generalement obtenues a partir d'un compose presentant une structure en feuillets. 
Au cours de la preparation de la composition les feuillets se separent les uns de autres 

25 pour ainsi fonner les particules. La separation des feuillets est souvent denommee 
exfoliation, dissociation et delamination. Les processus qui sont mis en jeu lors de cette 
separation peuvent etre differents selon les composes utilises et/ou les precedes utilises, 
lis menent a I'obtention de particules a facteur de forme plus ou moins eieve dont la 
petite dimension est inferieure a 10 nm. La petite dimension, par exemple I'epaisseur des 

30 particules est encore plus preferablement inferieure a 2 nm. 

Le compose a structure plaquettaire peut etre choisi parmi plusieurs families. On 
cite les fluoromicas, les phosphates de zirconiums, les silicates, plus particulierement les 
phyllosilicates, les hydrotalcites. 

On cite comme silicates plaquettaires convenables pour la mise en ceuvre de 

35 I'invention les montmorillonites, smectites, iilites, sepiolites, palygorkites, muscovites, 
allervardites, amesites, hectorites, talcs, fiuorohectorites, saponites, beideliites, 
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nontronites, stevensites, bentonites, les micas, fluoromicas, vermicullites, 
fluorovermicuilites, halloysites. Ces composes peuvent §tre d'origine naturelle, 
synthetique, ou naturelle modifiee. On prefers tout particulierement les montmorillonites. 
La separation des feuillets en plaquettes (exfoliation, dissociation...) peut etre 
5 favorisee par un traitement prealable a I'aide d'un compose organique, par exemple un 
compose organique permettant d'augmenter la distance entre les feuillets. La nature du 
traitement peut dependre de la nature du compose a structure en feuillets. On cite a titre 
d'exemples les traitements par des ioniums, tfest a dire les ammoniums ou 
phosphonlums substitues, pour le traitement des montmorillonites. Des montmorillonites 

10 deja traitees sont disponibles dans le commerce. De nombreux traitements et/ou 
precedes d'incorporation de composes a structure en feuillets dans des 
thermoplastiques, par exemple dans du polyamide, ont ete decrlts. 

Pour le traitement des montmorillonites, et eventuellement d'autres composes a 
structure en feuillets, on cite en particulier les traitements par echange de cations 

15 contenus initialement dans le compose. II s'agit par exemple de cations organiques de 
type ioniums. Les cations organiques peuvent etre choisis parmi les phosplioniums et les 
ammoniums, par exemple les ammoniums primaires a quaternaires. On peut citer par 
exemple les aminoacides protones tels que I'acide 12-aminododecanoique protone en 
ammonium, les amines primaires a tertiaires protonees et les ammoniums quaternaires. 

20 Les chaines attachees a I'atome d'azote ou de phosphore de I'onium peuvent etre 
aliphatiques, aromatiques, arylaliphatiques, lineaires ou branchees et peuvent presenter 
des motifs oxygenes, par exemple des motifs hydroxy ou ethoxy. On peut citer a titre 
d'exemple de traitements organiques ammoniums le dodecyl ammonium, I'octadecyl 
ammonium, le bis(2-hydroxyethyl) octadecyl methyl ammonium, le dimethyl dioctadecyi 

25 ammonium, I'octadecyl benzyl dimethyl ammonium, le tetramethyl ammonium. On peut 
citer a titre d'exemple de traitements organiques phosphonium les alkyi phosphonium tels 
que le tetrabutyl phosphonium, le trioctyl octadecyl phosphonium, I'octadecyl triphenyl 
phosphonium. Ces listes n'ont aucun caractfere limitatif. 

Les silicates en feuillets convenables pour la realisation de I'invention peuvent Stre 

30 choisis parmi les montmorillonites, smectites, illites, sepiolites, palygorkites, muscovites, 
allervardites, amesites, hectorites, talcs, fluorohectorites, saponites, beidellites, 
nontronites, stevensites, bentonites, les micas, fluoromicas, vemiicullites, 
fluorovermicuilites, halloysites. Ces composes peuvent etre d'origine naturelle, 
synthetique, ou naturelle modifiee. 

35 Selon un mode de realisation prefere de I'invention, les compositions sont 

composees de resine polyamide et de particules plaquettaires dispersees dans la resine, 
obtenues par exfoliation d'un phyllosilicate, par exemple une montmorillonite ayant subi 
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prealablement un traitement de gonflement par echange d'ions. Des exemples de 
traitements gonflants pouvant etre utilises sont par exemple decrits dans ie brevet 
EP 0398551 . Tous lea traitements connus pour favoriser I'exfoliation des phyllosilicates 
dans une matrice polym^re peuvent etre utilises. On peut par exemple utiliser une argile 
5 traitee par un compose organique commercialise par la societe Laporte sous la marque 
Cloisite®. On peut egaiement utiliser des argiles a base de montmorillonites 
commercialisees par la Societe Nanocor sous la gamme Nanomer. 

Toute methode permettant d'obtenir une dispersion de particules dans un polymere 
peut etre utilisee pour mettre en oeuvre I'lnvention. Un premier precede consiste a 

10 melanger Ie compose d structure en feuillets a disperser, eventuellement traite par 
exempie par un agent gonflant, dans Ie polymere fondu et a eventuellement soumettre Ie 
melange a un cisaillement important, par exemple dans un dispositif d'extrusion bi-vis, 
afin de realiser une bonne dispersion. Le polymere en question est entendu solt comme 
I'un des composes pris individuellement, de preference du polyamide , soit comme le 

15 melange des differents composes de la composition. Un autre precede consiste a 
melanger le compose a disperser, eventuellement traite par exemple par un agent 
gonflant, aux monomeres dans ie milieu de polymerisation, puis a polymeriser. Dans ce 
cas le polymere est de preference le polyamide. On introduit done le compose 
plaquettaire eventuellement traite dans un milieu comprenant des monomeres de 

20 polyamide puis on polymerise afin d'obtenir un polyamide (compose A) comprenant le 
compose E. Un autre precede consiste a melanger a un polymere fondu un melange 
concentre d'un polymere et de particules dispersees, prepare par exemple selon I'un des 
precedes decrits precedemment. 

25 Les proportions en poids des differents composes sont de preference les suivantes: 

Compose A: entre 5 et 95%, de preference entre 30 et 70% 
Compose B: entre 5 et 95%, de preference entre 20 et 40% 
Compose C; entre 0 et 30%, de preference entre 5 et 20% 
Compose D: entre 0 et 30%, de preference entre 1 et 10% 

30 Compose E: entre 0,1 et 30%, de preference entre 1 et 10% 

On detaille a present des precedes pouvant etre utilises pour la preparation d'une 
composition selon I'invention. 
35 Les compositions thermopiastiques sont generalement obtenues par melange des 

differents composes entrant dans la composition, les composes thermopiastiques etant 
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sous forme fondue. On procede a plus ou moins haute temperature, a plus ou molns 
haute force de cisaillement selon la nature des differents composes. Les composes 
peuvent etre introduits simultanement ou successivement. On utilise generalement un 
dispositif d'extrusion dans lequel la matiere est chauffee, soumise a una force de 
5 cisaillement, et vehiculee. De tels dispositifs sont parfaitement connus de I'homme du 
metier. 

Selon un premier mode de realisation, on melange tous les composes en phase 
fondue au cours d'une unique operation, par exemple au cours d'une operation 
d'extrusion. On peut par exemple proceder a un melange de granules des materiaux 
10 polymeriques, les introduire dans le dispositif d'extrusion afin de les fondre et de les 

soumettre a un cisaillement plus ou moins important, et introduire le compose E, ou 
generalement plus exactement un compose a structure plaquettaire traite formant des 
particules lors de la preparation de la composition. On prefere dans le cadre d'un tel 
procede operer sous un cisaillement relativement important afin de favoriser la 
15 dissociation des plaquettes. 

On peut, selon des modes de realisations particuliers, effectuer des pre-melanges 
de certains des composes avant preparation de la composition finale. 

Selon un mode de realisation particuiier, le procede de fabrication des compositions 
selon I'invention comprend les operations suivantes: 
20 a) preparation d'un materiau composite comprenant du polyamide et le compose E 

b) melange en phase fondue du materiau composite, des autres composes et le 
cas echeant de polyamide ne comprenant pas de compose E. 



Le materiau composite prepare a I'etape a) peut etre obtenu par I'un des precedes 
25 suivants: 

- polymerisation de polyamide en presence du compose E sous forme de 
particules ou d'un compose a structure en feuillets eventuellement traite. Dans 
le cadre d'un tel processus, le polyamide ainsi pr6par6 est de pr§f6rence a base 
de polyamide 6, les monomeres etant principalement choisis parmi le 

30 caprolactame et/ou I'acide 6-amino-caproTque. 

- melange en phase fondue de polyamide et du compose E sous forme de 
particules ou d'un compose a structure en feuillets eventuellement traite. Le 
melange peut etre effectue a I'aide d'un dispositif d'extrusion, de preference a 
cisaillement important. 

35 Le materiau composite obtenu a I'etape a) constitue un pre-melange. II sera 

melange en phase fondue aux autres composes au cours d'un operation b), par exemple 
a I'aide d'un dispositif d'extrusion, comme decrit precedemment. Au cours de cette 
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operation b), on peut ajouter du polyamide ne comprenant pas le compose E. Le 
polyamide constituant le compose A compris dans la composition provient alors du 
polyamide du materiau composite, et du polyamide ajoute lors de i'operation b). 

5 La composition selon I'inventlon, lorsqu'elle est pr^paree a I'aide d'un dispositif 

d'extrusion est de preference conditionnee sous forme de granules. 

Elle, ou generalement plus precisement les granules, est destinee a §tre mise en 
forme a I'aide de precedes impliquant une fusion pour I'obtention d'articles. Les articles 
sont ainsi constitues de la composition. 
10 L'utiiisation des compositions selon I'invention est particulierement interessante 

dans le cadre de la fabrication d'articles pour I'industrie automobile, en particulier pour la 
fabrication de pieces de carrosserie. 

D'autres details ou avantages de I'invention apparattront plus clairement au vu des 
1 5 exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

Composes utilises 

- Compose A1; Polyamide 66, de viscosite relative de 2,90, comprenant 55 meq/kg de 
groupement terminaux amines et 40 meq/kg de groupements terminaux acides, 

20 commercialise par la societe Rhodia Engineering Plastics sous la reference Tecl-inyl 
29 APNH. 

- Compose A2: Polyamide 6, de viscosite relative de 3,0, commercialise par la societe 
Hyosung Corporation sous la reference Toplamid 1021. 

- Compose B1: Copolymere Acrylonitrile-Butadiene-Styrene commercialise par la 
25 societe BASF Korea sous la reference Terluran EHi-5. 

- Compose B2: Copolymere Acrylonitrile-Butadiene-Styrene commercialise par la 
societe Kumho sous la reference Kumho 795. 

- Compose CI: Copolymere Styrene-Maleimide (N-piienylmaleimide) greffe aniiydride 
maleique, comprenant 46% en poids de Styrene, 53% en poids de 

30 N-phenylmaleimide, 1% en poids d'anhydride maleique, commercialise par la societe 
Nippon Shokubai sous la reference PSX 0371 . 

- Compose C2: Styrene-Etyiene-Butylene-Styrene hydrogene (SEES) greffe anhydride 
maleique commercialise par la societe Shell sous la reference FG1901X 

- Compose D1: Elastomere Ethylene-Propylene greffe anhydride maleique 
35 commercialise par la societe Mitsui Chemical sous la reference MP 0620. 

- Compose El: Montmorillonite traitee a I'aide methyle-dihydrogeno-octadecyle- 
ammonium. 
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- Compose E2: Monttnorillonite traitee a I'aide d'un sel d'ammonium quatemaire 
commercialisee par la societe Southern Clay Corp. sous la reference SCPX 2086 

- Composite 1: matrlce de polyamlde 6 comprenant 3,9 % (taux de cendre) en poids de 
nanoparticules de montmorillonite dispersee, obtenue par polymerisation a partir d'un 

5 milieu comprenant du caprolactame et une montmorillonite ayant subi un traitement a 
I'acide dodecanoTque ammonium. 

- Compose F1: Lubrifiants, Noir de carbone, Nigrosine 

Preparation des compositions 
10 Les compositions ont ete preparees par melange en phase fondue a I'aide d'une 
extrudeuse bi-vis de type WERNER et PFLEIDERER ZSK. Les conditions d'extrusion 
etaient les suivantes: 

- Temperature: entre 240 et 280°C 

- Vitesse de rotation: entre 200 et 300 tours/min 
15 - Debit entre 25 et 30 kg/heure 

Deux precedes differents ont ete employes: 

Procede 1: melange en extrudeuse de chacun des composes 

- Procede 2: melange en extrusion d'un composite comprenant du 
polyamide et des particules plaquettaires. 

20 

Differents tests ont ete effectues sur les compositions: 

- Contrainte au seuil de plasticite selon la norme ASTM D638, mesuree apres 
conditionnement de I'eprouvette a 23''C et a une humidite relative de 50%. 

25 - Elongation a la rupture selon la nonne ASTM D638, mesuree apres conditionnement 
de I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

- Module de flexion selon la norme ASTM D790, mesure apres conditionnement de 
I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

- Contrainte de flexion selon la norme ASTM D790, mesuree apres conditionnement de 
30 I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

- Resistance aux chocs Izod entaille selon la norme D256, mesure a 23''C, a I'etat sec, 
sous des impacts de 3,2t et 6,4t. 

- Temperature de deformation sous charge (HOT - Heat deflection temperature) selon 
la norme D648, sous charge de 4,6 kgf/cm^ et de 18,5 kgf/cm^ 

35 - Retrait au moulage: 
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rapport (longueur du moule - taille de I'eprouvette moulee)/(longueur du moule), pour 
une eprouvette ASTM de 200 mm de long et de 3,2 mm d'epaisseur, les longueurs 
mesurees dans la direction d'injection de I'eprouvette. 

- Durete Rockwell selon la norme ASTM D785. 
5 - Denslte selon la norme ASTM D792 

- Contrainte au seuil de plasticlte selon la norme ISO 527, mesuree apres 
conditionnement de I'eprouvette a 23''C et a une humidlte relative de 50%. 

- Elongation a la rupture selon la norme ISO 527, mesuree apres conditionnement de 
1 0 I'eprouvette a 23''C et a une humidite relative de 50%. 

- Module de flexion selon la norme ISO 178, mesure apres conditionnement de 
I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

- Contrainte de flexion selon la norme ISO 178, mesuree apres conditionnement de 
I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

15 - Resistance aux chocs Izod entaille selon la norme ISO 180/1A, mesure a 23°C, a 
I'etat sec, sous des Impacts de 3,2t et 6,4t. 

- Resistance aux chocs Charpy entaille selon la norme ISO 179/1eA, mesure a 23''C, a 
I'etat sec, sous des impacts de 3,2t et 6,4t. 

- Durete VIcat A/1 20 selon la norme ISO 306. 

20 

- Test spiral (fluidite a I'etat fondu) : 

Les compositions sont mises en fonne de granules, qui sont fondus puis injectes 
dans un moule en forme de spirale a section rectangulaire d'epaisseur 2 mm et de 
largeur 2.4 mm, dans une presse ENGEL SOT a une temperature de fourreau 
25 comprise entre 240 et 260°C, avec une pression d'injection de 100 bars et une 
Vitesse d'injection de 60 mm/s. La duree d'injection est de 5 secondes. Le resultat est 
exprime en longueur de moule remplie correctement par la composition. Les 
compositions evaluees dans ce test ont un taux d'humidite avant moulage de 0,1%. 



Exemples 1 a 4 

Les differentes compositions correspondant aux differents exemples (1,2,3,4) et 
exemples comparatifs (01, C2, C3, C4, 05) et les evaluations sont presentees en 
35 tableaux I et 11. 
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Tableau I 



Exemple 


01 


02 


1 


2 


3 


4 


Compose A1 


67% 


54% 


56% 


53% 


49% 


47% 


Compose A2 




10% 


10% 


10% 


10% 


10% 


Compose B1 


15% 


20% 


20% 


20% 


20% 


20% 


Compose CI 


10% 


10% 


10% 


10% 


10% 


10% 


Compose E1 






3% 


3% 


5% 


5% 


Compose D1 


7% 


5% 




3% 


5% 


7% 
















Compose F1 


1% 


1% 


1% 


1%. 


1% 


1% 


Prophets 


Test 


Unite 














Contrainte en tension 
au seuil de plasticite 


ASTM 
D638 


Kgf/cm' 






705 


630 




596 


Elongation a la rupture 


ASTM 
D638 


% 






33 


39 




40 


Module de flexion 


ASTM 
D790 


Kgf/cm'' 














Contrainte en flexion 


ASTM 
D790 


Kgf/cm'^ 














Impact Izod entsille 3 
3.2t 


ASTM 
D256 


Kgf.cm/c 
m 














Impact Izod entaiile a 
6,4t 


ASTM 
D256 


Kgf.cm/c 
m 














HDTa 4.55 l<gf/cm" 


ASTM 
D648 


°C 














HDT @18.5l<gf/cm" 


ASTM 
D648 


X 


90,3 


84,0 


95,9 


93,3 


100,0 


107,2 


Retrait au moulage 


REP 
Korea 


% 


1,57 


1,41 


1,16 


1,24 


0,95 


0,95 


Durete Roci<weii 


ASTM 
D785 


R-scale 


116,0 


116,2 


118,3 


1 16,6 


114,8 


1 13,5 


Densite 


ASTM 
D792 


g/cm" 


1,099 


1,099 


1,121 


1,111 


1,105 


1,100 


Contrainte en tension 
au seuii de plasticite 


ISO 527 


l<J/m^ 


57,7 


61,0 


68,7 


61,5 


60,1 


57,5 


Elongation a ia rupture 


ISO 527 


% 


46 


67 


35 


50 


40 


36 


Module de flexion 


ISO 178 


kJ/m' 


2351 


2258 


2818 


2585 


2735 


2648 


Contrainte en flexion 


ISO 178 


I^J/m' 


86,3 


91,3 


102,9 


94,3 


92,1 


88,4 


Impact Izod entaiile 


ISO 
180/1 A 


N/mm'' 


9,7 


8,8 


6,7 


9,7 


11,6 


15,1 


Impact Charpy entailte 


ISO 

179/leA 


N/mm^ 


12,2 


15,9 


7,7 


12,0 


18,5 


17,5 


Durete Vicat A/120 


ISO 306 




251,3 


245,8 
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Tableau II 



Exemple 


4 


C3 


C4 


5 


C5 




Compose A1 














Compost A2 






100% 




70% 




Compose B1 


20% 






20% 


20% 




Compose C2 








2% 






Compose C1 














Compose E1 














Compose D1 








5% 






Composite 1 


70% 


1 00% 




63% 






Compose F1 














Propriete 


Test 


Unite 














Contrainte en tension 
au seuil de plasticity 


ASTM 
D638 


Kgf/cm" 


801 


1003 


760 


654 


721 




Elongation d la rupture 


ASTM 
D638 


% 


22 


2,6 


150 


47 


53 




Module de flexion 


ASTM 

D790 


Rgf/cm"^ 


36450 


43350 


25500 


29360 


25440 




Contrainte en flexion 


ASTM 
D790 


kgf/cm^ 


1264 


1576 


1000 


998 


1058 




Impact Izod entaille a 
3.2t 


ASTM 
D256 


kgf.cm/c 


12,3 


5,5 


5,5 


53,5 


13,8 




Impact Izod entaille a 
6,4t 


ASTM 
D256 


kgf.cm/c 
m 


13,6 


4,0 


4,5 


27,2 


10,9 




HDTa 4.55 kgf/cm" 


ASTM 
D648 


°C 


172,5 


196,3 


170 


151,7 


141,6 




HDT @18.5kgf/cm" 


ASTM 
D648 


°C 


101,8 


145,6 


65 


107,6 


75,8 




Retrait au moulage 


REP 
Korea 


% 


0,78 


1,02 


1,28 


0,82 


0,76 




Durete Rockwell 


ASTM 
D785 


R-scate 


120 


119,5 


120 


116,7 


119 5 




Densite 


ASTM 
D792 


g/cm" 


1,124 


1,144 


1 14 


1,102 


1 106 




Contrainte en tension 
au seuil de plasticite 


ISO 527 


kJ/m" 


79,5 


102,1 


78 


64,7 


69 5 




Elongation a la rupture 


ISO 527 


% 


18 


2,6 


100 


42 


48 




Module de flexion 


ISO 178 


kJ/m" 


3550 


4251 


2600 


2875 


2448 




Contrainte en flexion 


ISO 178 


kJ/m-^ 


1256 


150,2 


105 


98,2 


98,6 




Impact Izod entaille 


ISO 
180/1 A 


Wmnf 


7,8 


4,8 


4,7 


42,7 


7,2 




Impact Charpy entaille 


ISO 

179/1eA 


N/mm'' 


9,5 


6,7 


5,5 


45,5 


8,5 




Duret6Vicat A/120 


ISO 306 


°C 


204,8 


213,3 


214 


203,5 


205,2 
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Exemple 5 

Les compositions preparees sont presentees en tableau ill 
Tableau III 



Exemple 


5 


C6 

(comparatif) 


Compost A2 


53% 


53% 


Compose B2 


30% 


32% 


Compose C1 


10% 


10% 


Compose D1 


5% 


5% 


Compost E2 


2% 




Les evaluations de ces compositions son 


1: presentees en tableau IV 



5 



Tableau IV 





Exemple 


Propriete 


Test 


Unite 


5 


06 


Densite 


ASTM 

D792 


g/cm" 


1.0831 


1.0835 


Contrainte en tension 
au seuil de plasticite 


ASTIVl 
D638 


kgf/cm'' 


550.5 


531.2 


Module de flexion 


ASTM 
D790 


kgf/cm"^ 


24330 


21450 


Contrainte en flexion 


ASTM 
D790 


kgf/cm'' 


859.7 


812.3 


Impact Izod entaille a 
3.2t 


ASTM 
D256 


kgf. cm/cm 


84.67 


77.2 


Impact Izod entaille a 
6,4t 


ASTM 
D256 


kgf. cm/cm 


37.7 


26.84 


Durete Rockwell 


ASTM 
D785 


R-scale 


113.9 


115.1 


HDT a 4.55 kgf/cm'' 


ASTM 
D648 


°C 


131.7 


128.2 


HDT^18.5kgf/cm" 


ASTM 
D648 


°C 


109.1 


103.6 


Longueur spirale 




cm 


325 


235 



La connposition comprenant des montmoriilonites presente une fluidite en fondu plus 
elevee qu'une composition ne comprenant pas de montmoriilonites, tout en presentant 
1 0 des proprietes mecaniques semblables. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition thermoplastique comprenant les composes suivants: 

Compose A: polyamide thermoplastique 
5 Compose B: copolym^re comprenant un caoutchouc sur lequel sont greffes 

de racrylonitrile et un compose styrenlque clioisi parmi le styrene at 
I'a-metiiyle-styrene, le copolymere comprenant le cas echeant des 
groupements fonctionneis de compatibilisation avec le polyamide, 
Compose C: le cas echeant un ou plusieurs agent de compatibilisation entre 
10 le polyamide et le compose B, dont au moins un comprend des groupements 

fonctionneis de compatibilisation avec le polyamide 
Compose D: le cas echeant un compose elastomerique 
Compose E: des particules minerales iamellaires presentant un facteur de 
forme superieur a 5 dont la petite dimension est inferieure a 10 nm. 

15 

2. Composition selon ia revendication 1 caracterisee en ce que ie polyamide constitue 
une matrice a I'interieur de laquelle sont disperses des nodules du compose B. 

3. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que les 
20 particules Iamellaires sont dispersees dans le polyamide et le cas echeant dans le 

compose B. 

4. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
compose B est un copolymere a base d'Acryloninitrile-Butadiene-Styrene, 

25 comprenant le cas echeant des fonctions de compatibilisation avec le polyamide 

5. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le 
compose C est choisi parmi les copolymeres styrene-maleimide comprenant des 
groupements fonctionneis de compatibilisation avec le polyamide, les copolymeres 

30 block Styrene-Ethylene-Butadiene-Styrene ou Styrene-Butadiene-Styrene le cas 
echeant totalement ou partiellement hydrog6n6s, pr6sentant des groupements 
fonctionneis de compatibilisation avec le polyamide. 



35 
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6. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que ies 
groupements fonctionnels de compatlbliisation avec le polyamide sont clioisis parmi 
Ies groupements anhydride maleique, acide carboxylique, ester. 

5 7. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
polyamide est choisi parmi le polyamide 6, le polyamide 66, Ies melanges et 
copolymeres a base de ces polyamides. 

8. Composition selon la revendication 8 caracterisee en ce que le compose A est un 
10 melange de polyamide 66 et de polyamide 6, comprenant entre 1% et 30% de 

polyamide 6 par rapport au poids total de polyamide. 

9. Composition selon I'une des revendications 7 ou 8 caracterisee en ce que le 
polyamide 66 comprend plus de groupements terminaux amines que de groupements 

15 terminaux acides. 

10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce que la quantite de 
groupements terminaux amines est superieure a 50 meq/kg et en ce que la difference 
entre Ies quantites de groupements terminaux amines et de groupements terminaux 

20 acides est superieure a 5 meq/kg. 

11. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que Ies 
particules minerales plaquettaires sont obtenues a partir de composes presentant une 
structure en feuillets choisis parmi Ies silicates, Ies fluoromicas, Ies phosphates de 

25 zirconium, Ies hydrotalcites. 

1 2. Composition selon la revendication 1 1 caracterisee en ce que Ies particules 
plaquettaires sont obtenues a partir de montmorillonite ou d'un compose derive de la 
montmorillonite. 

30 

13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que Ies particules 
plaquettaires sont obtenues a partir de montmorillonite traitee par un agent ecartant 
Ies feuillets. 
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14. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que les 
proportions en poids des differents composes sont les suivantes: 

Compose A: entre 5 et 95% 
Compose B: entre 5 et 95% 
5 Compose C: entre 0 et 30% 

Compose D: entre 0 et 30% 
Compose E: entre 0,1 et 30 % 

15. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que les 
10 proportions en poids des differents composes sont les suivantes: 

Compose A: entre 30 a 70% 
Compose B: entre 20 et 40% 
Compose C: entre 5 et 20% 
Compose D: entre 1 et 10% 
15 Compose E: entre 1 et 10 % 

16. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
compose D est choisi panni les caoutchouc Ethylene-Propylene greffes par de 
['anhydride maieique. 

20 

17. Precede de fabrication d'une composition selon I'une des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il consiste a melanger les composes en phase fondue. 

18. Precede de fabrication d'une composition selon I'une des revendications 1 a 16, 
25 caracterise en ce qu'il comprend les operations suivantes: 

a) preparation d'un materlau composite comprenant du polyamlde et le compose E 

b) melange en phase fondue du materlau composite, des autres composes et le 
cas echeant de polyamlde ne comprenant pas de compose E. 

30 19. Precede selon la revendication 18 caracterise en ce que le materiau composite est 
prepare par I'un des precedes suivants: 
- polymerisation de polyamlde en presence du compose E sous forme de 
particules ou d'un compose a structure en feuillets susceptible de generer les 
particules plaquettaires 

35 - melange en phase fondue de polyamlde et du compose E sous fonne de 

particules ou d'un compose a structure en feuillets susceptible de generer les 
particules plaquettaires 
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20. Articles mis en forme constitues d'une composition selon I'une des revendications 
pr^cedentes. 

5 21. Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 19 pour la fabrication 
de pieces de carrosserie automobile. 
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